Polyurethane/poly^a product and process for^y paring same 




Patent Number: J US3361844 




Publication date: 1968-01-02 




Inventor(s): KURT HOESCHELE GUENTHER 




Applicant(s):: DU PONT 


i 


Requested Patent: U DE 1793785 




Application Number: US19640418257 19641214 


i 


Priority NnmhPrfcV ! J c 51Q c 4'M'lfl? e >7 1QR41914 


i 


IPC Classification: 


| 


EC Classification: C08G18/10. C08G18/72. C08G18/75. C08G18/75D. C08L75/00 




Equivalents: _] DE1595187, □ FR1459585. lJ GB1115788 


i 
i 


Abstract 


Data supplied from the esp@cenet database - 12 





1 of 1 



1/4/02 10:59 AM 



DEUTSCHES PATENTAMT 

Deutsche Kl.: 

-ami 

| Offenlegungsschrift 1793 785 

Aktenzeichen: P 17 93 785.8-42 

5 Anmeldetagi 11. Dezember 1965 

@ ■ 

_ Offenlegungstag: 10. Oktober 1974 



Ausstellungsprioritat: 



Unionsprioritat 

Datura: 14 - Dezember 1 964 

Land: V. St. v. Amerika 

Aktenzeichen: 418257 



Bezeichnung: 4,4'-Methylen-bis (cyclohexylisocyanat) -isomeren^emisch 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 

Vertretergem.§ 16PatG: 



1 595 187 

E.I. du Pont de Nemours and Co., Wumington, Del. (V.St.A.) 
Sch6nwald,K.,Dr.-Ing.; Meyer, Th.,Dr.-Ing.; 
Fues J F., DipL-Chem. Dr.rer.nat.; Kreisler, Av., Dipl.-Chem.; 
Masdkowski-Keller, J.C., DipL-Chem.; Klopsch, G., Dr.-tag.; 
Selling, G., DipL-Ing.; Pat.-Anwalte, 5000 Koln 



Als Erfinder henannt: Hoeschele, GUnther Kurt, Wilmington, Del. (V.StA.) 



BenachnchtigunggemaB Art 7§1 Abs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGB1. 1 S. 960): 16. 
Priifungsantrag gemaB § 28 b PatG ist gestellt 



UK.-INU. VUtM MCCI9LCK UR.-IIW. - 

DR.-ING. TH. MEYER DR. FUES DIPL.-CHEM. ALEK VON KREIStER 
DIPL.-CHEM. CAR^ KELLER DR.-ING. KLOPSCH L.-ING. SELTING 

KDLN 1, DEICHMANNHAUS 

Koln, den „ m ^ 

2o. August 1973 

AvK/IM 



4,4 u Methyien-bis (cyclohexylisocyanat) -isomeren- Gemisch 



Die Erfindung bezieht sich auf Gemische von 4,4'-Methy- 
len-bis (cyclohexylisocyanat) -Isomeren. 

£8 gilt seit langem als sehr erwunscht, gewisse technische 
Materialien, insbesondere Diisocyanate, in elner unter 
normalen Bedingungen der Temperatur und des Drucks flUssigen 
Form verfUgbar zu haben, da es hierdurch moglich ist, die 
Materialien rait Hilf e von Pumpen zu handhaben, ohne daJ3 es 
notwendig ist, beheizte Lagereinrichtungen und Purapleitungen 
zujerstellen, die teuer und unzweckmafiig sind und haufig zu 
einer SchSdigung, z.B. Verfarbung, der erhltzten Materialien 
und/oder ihrer Reaktionsprodukte fUhren. 

Diisocyanate sind allgemein bekannte technische Materialien, 
die im allgemeinen durch Phosgenierung des entsprechenden 
Diarains hergestellt und hauptsSchlich fiir die Herstellung 
von Polyurethanderivaten durch Umsetzung der Isocyanat- 
gruppen mit den Hydroxylgruppen eines Polyathers Oder Poly- 
esters und/oder ftlr die Herstellung von Polyharns toff der i- 
vaten durch Umsetzung der Isocyanatgruppen mit Wasser oder 
Diaminen verwendet werden. 4,4' -Methyl en-bis( cyclohexyliso- 
cyanat) ist eine bekannte aliphatische feste Verbindung und 
kann durch Ubllche Phosgenierung von 4,4' -Methyl en-bis(cyclo- 
hexylarain), z.B. nach einera Phosgenierungsverfahren der in 
der USA-Patentschrift 2 822 375 beschriebenen Art, herge- 
stellt werden. 4,4'-Methylen-bis(cyclohexylarain) selbst kann 
in dr i ster oisomeren Pormen vorliegen, die als cis,cis-, 
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trans- und ci^trans-Isomere bez ichnet u^rd n und ausfiihr- 
lich in den d^-Patentschriften 2 606 9*2 494 563, 
2 606 924 , 3 153 088 und 3 155 724 beschrieben aind. Es 
handelt sich dabei urn verschiedene Kombination n dieser 
4,4'-Methylen-bis (cyclohexylamin) -Isomer n und Verfahren zur 
Herstellung von bestimmten Isomeren und deren Rombinationen . 

Gegenstand der Erfindung 1st ein als sogenanntes 2o % trans, 
trans-Isomeres bezeichnetes, aus 4, 4 ' -Methylen-bis (cyclo- 
hexylisocyanat) -Isomeren bestehendes Geaiscb, das 15 - 17 
Gew.-% des trans, trans-Isomeren, 4 Gew.-% des cis,cis-Iso- 
meren und 76 Gew.-% des cis, trans-Isomeren enthSlt. Dieses 
als 2o % trans, trans-Isomeres bezeichnete 4,4'-Methylen-bis- 
(cyclohexylisocyanat)-Isomerengemisch kann durch iibliche 
Phosgenierung der entsprechenden Diamine mit der Zusammen- 
setzung 15 bis 17 % trans, trans-Isomere, 4 1 cis,cis-lsomere 
und 76 % cis, trans-Isomere oder durch Mischen der reinen 
Isomeren in den angegebenen MengenverhSltnissen hergestellt 
werden . 

Die neuen erfindungsgeraaBen Materialien sind hauptsSchlich 
als bequeme Ausgangsmaterialien ftir die Herstellung von Poly- 
urethanen und/oder Polyharnstoffen vorgesehen. NatUrlich 
kohnen geringe Mengen von Nebenprodukten der Phosgenierung 
und Verunreinlgungen in gewissen Fallen bei Verwendung fllr 
diese Zwecke in Kauf genommen werden, z.B. die Nebenprodukte 
und Verunreinlgungen in rohen oder undestillierten Geraischen 
von 4, V-Methylen-bis(cyclohexylisocyanat)-Isomeren, die 
durch Phosgenierung erhalten werden, elnschlieSllch eines 
Materials, wie 2, V-Di-(isocyanat-cyclohexyl)-methan, das 
durch Phosgenierung der geringen Mange des entsprechenden 
Diatnlns geblldet wird, das in dem Diamingemisch vorhanden 1st; 
das der Phosgenierung unterworfen 1st. 

In dem folgenden Bei spiel beziehen sich die Mengenangaben 
auf das Gewicht, falls nicht anders angegeben. 
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Bel spiel 



45 Telle elnes aus Isoraeren von 4,4'-Methylen-bis(cyclo- 
hexylamin) bestehenden Gemisches, das twa 15 bis 17 % des 
trans, trans-Isomeren, 4 # des cis,cis-Isomeren, 76 % des 
cis, trans-Isomeren und 4 % 2,4'-Di-(aminocyclohexyl)methan 
enthait, in etwa 423 Teilen o-Dlehlorbenzol werden In ein 
gut bewegtes ReaktionsgefaB gegeben. Unter die Oberflache 
der PlUssigkeit wird Chlorwasserstoff eingeflihrt, und zwar 
2 Stunden in einer Menge von 7 Teilen/Stunde und eine wei- 
tere Stunde in einer Menge von 3 Teilen/Stunde, wShrend 
die Temperatur bei 65 bis 80°C gehalten wird. Dann wird 
Phosgen in einer Menge von stundlich 8,5 Teilen eingeflihrt, 
wShrend die Reaktionsraasse mogllehst schnell auf 150°C er- 
hitzt und zwei Stunden bei 150°C gehalten, dann auf l60°C 
erhitzt und 2,5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und 
abschlieBend auf 170°C erhitzt und 5 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten wird. Die erhaltene Masse wird durch 
langsame Einftihrung von Sticks toff auf 50°C oder darunter ge 
kUhlt. Ein Teil der Phosgenierungsmasse wird zur Entfernung 
des als Losungsmittel verwendeten o-Dichlorbenzols unter 
vermindertem Druck destilliert, wobei flUssiges 4,4'-Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat) erhalten wird, das bezogen auf 
den Isocyanatgehalt, eine Reinheit von 99*5 % hat und bei 
etwa l66°C/0,7 mm Hg siedet. Wenn die PlUssigkeit langere 
Zeit bei etwa 24°C gehalten wird, sind keine Anzeichen einer 
Kristallisation festzustellen. 
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Patentansprtiche 



Als 2o % trans, trans-Isomeres bezeichnetes 4,4'-Me- 
thylen-bis (cyclohexylisocyanat) -Isomerengemisch, enthaltend 
15 bis 17 Gew.-% des trans, trans -Isomeren, 4 Gew.-t des 
cis,cis-Isomeren und 76 Gew.-% des cis , trans-Isomeren. 

2. Als 2o % trans, trans-Isomeres bezeichnetes 4,4* -Me- 

thylen-bis (cyclohexylisocyanat) -Isomerengemisch, ,herge- 
stellt aus den entsprechenden Oiaminen der Zusammensetzung 
15 bis 17 % trans, trans-Isomere, 4 % cis,cis-lsomere und 
76 % 'cis, trans-Isomere. 
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